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Von Dr. THIESS, Frankfurt/M.rHochst. 

(Eingeg. 1. April 1930.) 

Die Patentliteratur der letzten Jahre zeigt, daD die 
sich immer weiter audehnende Ekhtheitsbewegung die 
Erfindertatigkeit in starkereni MaDe richtunggebend be- 
einfluijt. Systematische Erweiterung und Verbesserung 
schon vorhandener erprobter Farbstoffgruppen nimmt 
deshalb in der Patentliteratur einen breiten Raum eiii 
und fuhrt gleichzeitig zur Herstellung einer Reihe ganz 
neuer oder bisher kaum erreichbarer Zwischenprodukte. 
In Patentschriften, dime Azofarbstoffe beschreiben, werdeii 
Aminoverbindungen von hiichst kompliziertem Aufbau 
herangezogen, und in der  Kiipenfarbstoffreihe hat die 
Forderung nach hiichster Qualitat zur Auffindung neuer, 
besserer Wege gefiihrt. Im besonderen in dieser Farb- 
stoffgruppe uberragender Bedeutung ist aber die speku- 
lative Synthese auch noch rege und hat neue wertvolle 
Farbstoffe gebracht. 

Aus der  Patentliteratur ist immer deutlicher zu er- 
sehen, dafi die Arbeiten nicht mehr alloin auf die Her- 
stellung von neuen Farbstoffen und die Auffindung neuer 
besserer Wege gerichtet sind, sondern auoh auf die han- 
delstechnisch oft sehr wichtige Umformung von Farb- 
stoffen, auf die  Herstellung besonders leicht zu verarboi- 
tender Farbstoffteige oder Pulver und besonders ge- 
eigneter Praparate fur den Farbevorgang. 

N i t  r of a r b s  t o f f 8. 
Die Erkenntnis, dai3 gerade in dieser im Farbton 

allerdings aufierordentlich beengten Farbstoffklasse her- 
vorragend lichtechte Vertreter zu finden sind, fiihrte 
wohl zu den im D. R. P. 447 015 (I. G. Farbenindustrie) 
beschrieben en lich t echt en gel ben bis braun en K om bina- 
tioneii aus 1,3-Dichlor-4,6-dinitrobenzolen und 4-Amino- 
diarylamin-sulfosauren. Auch die  im englischen Patent 
279 133 (I. G.) beschriebene Einfuhrung der Carboxyl- 
gruppe brachte Fortschritte. Diese Farbstoffe sollen sich 
nuch zum Fiirben von Acetatseide besonders eignen 
(Englisches Patent 279 135 [I. G.].) 

A z of a r b s t o f f  e. 
Wasserlosliche Metallkomplexverbindungen von 

o-Oxy-azo-farbstoff en sind fur die Wollfarberei von be- 
sonderer Bedeutung, weil sie ohne Vor- oder Nach- 
behandlung eoht auf der  Faser fixiert werden konnen. 
Sehr zahheiche Patente schutzen deshalb Verbesserun- 
gen und Erweiterungen, die sich an die erprobten Kom- 
binationen und Methoden anschliefien. Erwahnt sei die 
Verwendung von Oxynaphthalin-sulfamiden in den deut- 
when Patenten 411 389, 463 800 und 467 861 (Ciba) und 
die Verwendung von 2-Amino-l-carbonsaur~sulfon- 
aniiden in dem D. R. P. 476 079 (I. G.). 

Die andercn Wollfarbstoffe haben gegenuber den 
erwahnten Metallkomplexverbindungen an Bedeutung 
etwas verloren. 

Die Zahl der Patonte, die  sich mit den Chrom- 
entwicklungsfarben beschaftigt, ist deshalb auch wesent- 
lich kleiner. 

I) Vgl. Ztschr. angew. Chem. 40, 883 [1927]. 
Angew. Chemie 1930, Nr. 2l 

In der Reihe der direkt auf Wollo ziehonden ein- 
fachen nioht umgeformten Azofarbstoffe ist oin ncuer 
Typ von Interesse, da  er auch ein neuartiges Vor- 
produkt heranzieht. Nach ‘dem franzosischen Patent 
6‘70 617 (I. G.) wird das Kondensationsproldulct aus Cyclo- 
liexanon und aromatischon Base@) von dcr einfach- 
sten Formel ,-\ 

tetrazotiert und mit Oxynaphthalin-sulfosauren ge- 
kuppelt. Die Farbstoffe sollen sich durch besondere 
Echtheitseigenschaften und Schonheit des Farbtons aus- 
zeichnen. 

Im D. R. P. 493 128 (I. G.) w i d  zum Aufbau von be- 
sonders lichteohten g e 1 b e n  Farbstoffen die Verweu- 
dung von l-Sulfoaryl-5-pyra~lon-3carbonsaureestern und 
im A. P. 1623 005 (Ciba) die Kupplung von diazotierten 
Aminooxybenzol-sulfamiden auf 1-(3’-Sulfamidophenyl)- 
3-niethyl-5-pyrazolon b n s p r u c h t .  

Fur die  Herstellung von Lackfarbstoffen sollen nach 
dem D. R. P. 487 804 (Geigy) die Monoazofarbstoffe aus 
bestinimten Halogenaminobenzol-sulfocarbonsauren, z. B. 
nus der diazotierten 2-Chlord-amino-4-sulfo-l-benzoe- 
saure und Naphtholen von Bedeutung sein. 

Sehr groD ist die Zahl der Patente im Gebiete der 
auf der Bauniwollfaser zu entwickelnden Azofarbstoffe 
mit 2,3-Oxynaphtoesaurearyliden als Komponente. Diese 
Farbstoffklasse steht heute wegen ihrer einfachen An- 
wendungsweise, wegen der  Schonheit ihrer Farbtone 
und ihrer hohen Echtheit neben den Kiipenfarbstoffen im 
Vordergrund des Interesses. Dagegen haben die  Diazo- 
tierungsfarbstoffe, die  Beizenfarbstoffe sowie die rnit 
Metallsalzen nachzubehandelten Farbstoffe im beson- 
deren wegen ihrer komplizierten Anwendungsweise 
gegeniiber den erwiihnten Naphtholkombinationen stark 
an Boden verloren. Die Erfindertatigkeit auf diesen Ge- 
bieten ist deshalb sehr stark zuriickgegangen. 

Fur die Synthese von neuen 2,3-0xynaphthoesaure- 
arylid-Kombinationen sind, wie schon einleitend er- 
wahnt, eine Anzahl ganz neuer komplizierter organischer 
Basen herangezogen und damit auch wesentliche Fort- 
schritte erzielt worden. 

In den franziisischen Patenten 647 618 und 666 381 
(I. G.) wird die Herstellung beuchechter Naphthol-Kom- 
binationen aus diazotierten Monoaroyl-m-phenyldiaminen, 
die in o-Stellung zur Aminogruppe entweder ein Halogen 
oder Methyl oder zwei Halogenatome oder eine 
Alkoxygruppe enthalten, und 2,3-0xynaphthoes;iureary- 
liden beschrieben. Das englische Patent 312 297 (I. G.) 
schutzt die Herstellung violetter Kombinationen unter An- 
wendung von Amino-benzoylamino-resorcin-dialkyliithern, 
und nach der deutschen Patentschrift 486 190 (I. G.) wer- 
den blaue Farbstoffe durch Heranziehen von Amino- 
aroylamino-hydrochinon-dialkylathern hergestellt. Sehr 
echte blaue Farbtone aller Schattierungen konnen auch 

2) Vgl. dazu englisches Patent 313421 (I. G.). 
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nach den1 englischen Patent 286 274 (I. G.) niit diazotier- 
ten 4-Aminodiphenylamin-derivaten erreicht werden. 
Bordeaux bis violett fiirbende echte Azofarbstoffe werden 
in Substanz oder auf der Faser durch Vereinigung von 
diazotierten Amino-1-8-naphthalin-dicarbonsaureimideii 
mit 2,3-0xgnaphthoesaure-arylamiden nach dem D. R. P. 
491 512 (1. G.) hergestellt. Nach dem englischen Patent 
319 247 (1. G.) haben sich sogar bestimmte Aminobenmoc- 
saureestcr als Diazokomponente in dieser Farbstoffklassu 
hiichster Echtheit bewlihrt. 

Azofarbstoffe auf dcr  Faser aus diazotierten Aryl- 
athern von 0-Aminophenolen mit o-Aryloxy-aniliden 
der 2,3-0xynaphthoesiiure beschreibt das englische Pa- 
tent 294883 (Ciba). 

Im D. K. P. 461 648 (I. G.) werden Derivate der 
2,6-Naphtholcarbonsaure, nach D. R. P. 465 433 (I. G.) 
'L-Arylaniino-8-naphth01-6-carbonsiiurearylide und h i  

ameriltanischen Patent 1 663 725 (British Dyestuff Corp.) 
2,3-Oxynaphthoesiiur1+arylaminosulfonamide als Grun- 
dierungskomponente empfohlen. 

Gegenuber den 2,3-0xynaphthoesliure-arylid-farb- 
stoffen haben auch heute noch die substantiven Baum- 
wollfarbstoffe, dereii iiitester Vertreter bekanntlich das 
Korigorot ist, ihre Bedeutung beibehalten. Auch hier 
finden sich deshalb zahlreiche Patente, welche sich mit 
den1 systematischen Ausbau dieser slltbewahrtexi Farb- 
stoffklasse befassen. So wird beiayielsweise ini eng- 
lischen Patent 299331 (Ciba) die Herstellung von Poly- 
azofarbstoffen, die mindestens einen Thiazolring neben 
einem Cyanurring entbalten, beschrieben. Der Einbau 
des Cyanurringes hat sioh nicht nur bei Azo-, sondern 
auch bei Kupenfarben (Ciba) besonders bowahrt. 

Auch auf dem Gebiete der direkt ziehenden Baum- 
wollfarbstoffe ist die Koiiiplexsalzbildung, die sich bei 
den Wollfarbstoffen als fruchtbar erwiesen hatte, durch- 
gefuhrt worden, insbesondere in Form komplexer 
Kupferverbindungen substantiver o-Oxy-azofarbstoffe 
(Ciba und I. G.). 

Eine groDere Anzahl von Patenten beschaftigt sich 
mit dem Farben von Azofarbstoffen auf Acetatseide, 
deren Produktion erst 7% der Gesamtproduktion an 
Kunstseide betragt, und die  wegen ihrer wertvollen 
physikalischen Eigenschaften stark an Bedeutung zu- 
nehmen wird3). 

Ein wichtiges Problem ist die Herstellung be- 
standiger, wasserloslicher Umwandlungsprodukte aus 
Diazoverbindungen, die leicht wieder in die kuppeln- 
den Diazoverbindungen ubergehen. Auch hier werden 
neuartige Wege durch Uberfuhrung in die Diazoamino- 
verbindungen beschrieben (vgl. englisches Patent 309 610, 
320 324 [I. G.]). 

T r i p  h e n y l m e  t h a n -  u n d  a n d e r ' e  F a r  b -  
s t o f f e .  

Eine neue Synthese beschreibt das englische Pa- 
tent 272 321 (British Dyestuffs Corp.). Tetraalkyl- 
diamino-benzophenon wird mit metallischem Natrium 
und Chlorbenzol in ein Triarylcarbinol ubergefiihrt: 

R-CO-R + 2Na = R-C- It -.Chlorbenzol 
A 

ONa Na 
= R-C-R + NaCl f H 2 0  = R-C-R 

R, ONa oder S u r e  R, OH 
A -+ A 

Diese Reaktion wird im englischen Patent 314 825 (B.D.C.) 
auch auf Xanthonderivate ausgedehnt. 

3) Vgl. Chem. Industrie 52, 183 [1929]. 

Benzylaniino-3-su1fobenzaldehq.de werden im eng- 
lischen Patent 291887 (1. G.) zum Aufbau saurer, nach- 
broniierbarer, violetter Triphenylniethanfarbstoffe ver- 
wendet. 

Die Lichtechtheit vo~i  basischen Triphenylmethan- 
farbstoffen sol1 durch EinIiihrung der 4-Alkoxyphenyl- 
aminogruppe in eine der drei Arylgruppen wesentlich 
verbessert sein (englisches Patent 275 609 der I. G.). 

Die Oxydation von Leuko-triphenylmethanfarbstoffen 
kann schon durch Luftsauersioff bei Gegenwart von 
Kupfersalzen in Pyridin naoh dem D. R. P. 492 448 (I. G.) 
durchgefuhrt werden. 

Mit dem wichtigen Problem der Erhohung der  Licht- 
echtheit von Farblacken der Triphenylmethanfarbtoffe, 
die in bezug auf Schonlieit des Farbtons auch heute 
noch fast unerreicht sinmd, beschaftigen sich zahlreiche 
Patentschriften. Im wesentlichen bringen diese Arbei- 
ten Erweiterungen des grundlegenden D. R. P. 286 467 
(Baadische Anilin- u. Soda-Fabrik), das d ie  ,,Herstellung 
von Farblacken aus basischen Teerfarbstoffen mittels 
Phosphormetawolframsaure" beschreibt. 

Im D. R. P. 430 498 (Ciba) wird 'die Herstellung von 
nachchromierbaren, griinen Triphenylmethan-azofarb- 
stoffen aus diazotierten Triarylniethanverbindungen der 
allgem einen For me1 : 

H 

I R =  Xlky l  etc. 
NHZ 

und 1-Aryl-5-pyrazolonen geschutzt. 
Im D.R.P. 410487 (I. G.) und dem Zusatz- 

patent 415 534 wird die Herstellung von basischen Farb- 
stoffen besonlderer Schonheit aus Salzen der Cyclammo- 
niumbasen mit reaktionsfahigen in a- oder y-Stellung 
zum Stickstoff stehenden Methylgruppen einerseits, und 
aus Or thoameisen siiureest ern oder Formia t en  ander er- 
seits beschrieben. Den Farbstoffen liegt folgendes 
Formelbi1,d zugrunde: 

CH3"C H, CH,\/CH, 

I 
CH3 

Eine interessante Weiterentwicklung bringt das 
D. R. P. 459 616 (I. G.). Hier werden 1,3,3-Trialkyl- 
2-methylenindoline bei Gegenwart von Kondens a t' ions- 
mitteln auf Ester oder Salze der salpetrigen Saure zur 
Einwirkung gebracht. Es entstehen im Gegensatz zu den 
roten Farbstoffen der genannten Patente klar gelb- 
farbende Farbstoffe von vermutlich folgender Konsti- 

I 
R RAX 

R = Alkyl, X = Saureradikal 
Der Aufbau alkaliechter griinblauer Saurefarbstoffe der 
Phenonaphthosafranin-reihe aus Isorosindulindi- und 
trisulfosauren und Sulfosauren von asymmetrischen, 
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N-alkylierten p-Phenylenidiaminen, bei denen eine Sulfo- 
gruppe in ortho-Stellung pur primaren Aminogruppe 
steht, wird in der deutschen Patentanmeldung G. 66 539 
(Geigy) geschildert. 

Neuartige gelbfarbende, saure Wollfarbstoffe von be- 
sonderer Reinheit des Farbtons werden nach dem fran- 
zosischen Patent 663 156 (I. G.) durch Einfuhrung VOII 

Sulfo- und Aminogruppen in 1 ,&Naphthalin-dicarbonsaure - 
imide bzw. -arylimide hergestellt. 

A n t  h r  a c h i n o  n d  e r i v a  t e (a u f i  e r  K t ip  e n - 
f a r b s t o f f e). 

Eine neue Anthrachinonsynthese w i d  von D i e 1 s 
und A lzd e r angedeutet (LIEUIGS Ann. 460, 111). 
Das Anlagerungsprodukt von 1 mol 1-3-Butaldien nn 
1 mol a-Naphthochinon (d2-Tetrahydroanthracliinon) 
laDt sich in Eisessig mit Chromtrioxyd leicht in Anthra- 
chinon uberfuhren. Nach dem D. R. P. 494433 (I. G.) und 
der deutschen Patentanmeldung I. 34473 (I.G.) werden die 
Kondensationsprodukte von 1-3-Butadienen (1 mol) auf 
Benzochinon (2 mol)') bzw. auf a-Naphthochinon (1 moll 
mit alkaliwhen Mitteln in degenwart von wasssrstoff- 
aufnehmenden Mitteln (u. a. Luft) in Anthrachinon bzw. 
Anthrachinonderivate ubergefuhrt. 

In sehr zahlreichen Patentschriften wird die Her- 
stellung neuer Anthrachinonderivate beschrieben, die 
bei Anwesenheit von Sulfogruppen vorwiegend als saure 
Wollfarbstoffe verwendet werden sollen oder, soweit sie 
keine Sulfogruppen enthalten, zum Fiirben der Amtat- 
seide sich eignen konnen. In dem D.R.P. 280646 der  
Aktiengesellschaft fur Anilinfabrikation, Berlin, wird 
l-Amino-4-bromanthrachinon-2-sulfosaure mit Anilin 
und seinen Derivaten kondensiert; die 1-Amino4-aryl- 
aminoanthrachinon-2-sulfosauren Farben Wolle aus mu- 
rem Bade in lichtechten blauen Tonen. Der Ausbau 
dieser Reaktion wird in zahlreichen Patentschriften 
du roh gef u hr t. 

Nach D.R.P. 469565 (I. G.) werden Alkylgruppen 
enthaltende p-Aminoacetanilide, nach D. R. P. 456 114 
Cyclohexylamine, nach D. R. P. 483 155 (I. G . )  cyclische 
Paratfine, nach D. R. P. 483 231 (I. G.) Alkylgruppen 
tragende p-Aminoformanilide und im englischen Pn- 
tent 317555 (Imp. Chem. Ind.) sogar Morpholin ver- 
wendet. Aus l-Amino-4-bromanthrachinon-2-sulfos~ure 
werden im englischen Patent 323026 (Imp. Chlem. Ind.) 
durch Verdrangung der SO-H-Gruppe durch die Alkoxy- 
gruppe neue Anthrachinonderivate hergestellt, die zum 
Farben von Acetatseide und sulfiert zum Farben von 
Wolle sich eignen sollen. 

1-Arylido-4-amino-anthrachinone (I), die noch eine 
Aminwruppe im Arvlrest enthalten, sollen nach dem 
enElischen Patent 285 096 (Ciba) nach dam Sulfieren 
grfinstichig blaue Wollfarbstoffe geben. Sulfierte 
Thiomorpholine (11) der Anthrachinonreihe, 2. B. 

CH? 

o I ,  H N ~ F H ?  I 

11. I 
CH3 

farben nach D. R. P. 465 435 (I. G.)  Wolle griin. 

4) E u 1 e r , Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 822. 

Eine interessante Abspaltung von Sulfogruppen iiber 
die ,,Hydroverbindungen", welche im Gegensatz zu den 
Leukoverbindungen mit Atzalkalicn keinen leioht oxy- 
dablen Korper geben, sondern unter Verlust der Sulfo- 
grup pen di e K et ogru p pen wi eder her st ell en, besch r ei b t 
das englische Patent 274 558 (I. G.). Beispielsweise ent- 
steht aus p-Diamino-anthrarufin-2,6-disulfosaure uber die 
,,Hydroverbindung" p-Diamino-anthrarufin-6-sulfosaurc. 
und aus dieser schliei3lich p-Diaminoanthrarufin. 

In der deutschen Patentanmeldung D. 53 930 (Dies- 
bach) wird die Herstellung neuartiger w-Aminomethyl- 
an thrach i none n ach folgen dem Arbei tsgang beschrieben : 

0 OH 

\-/ Methylol-trichloracetamid 

6 
0 OH 0 OH 

b CH,NH. CO. CCI, N-CH2 

Kennzeichnenld fur die wachsende Bedeutung der 
Aaetylcellulose, die durch ihre Nichtaufnahme der 
meisten Woll- und Baumwollfarbstoffe interessante 
Reserveeffekte in Mischgemeben herzustellen gestattet, 
ist die  grofie Zahl von Patentschriften, in denen ver- 
schidenartigste Anthrachinonderivate zum Firben 
dieser Kunstfaser empfohlen werden. Genannt seien 
Oxalkylamino-anthrachinone, Ather von Diaminooxy- 
nnthrachinonen, 1-Acetylamino-4-anthrachinonthiocyannt. 
Anthrapyridone, die am Py-Kohlenstoff einen Urethan- 
rest enthalten, Anthrachinone rnit dem Morpholinrest, 
Azofarbstoffe $der Anthrachinonreihe. 

K i i p  e n  f a r  b s  t o f  f e. 
Teohnische Fortschritte auf dem Gebiet der kunst- 

lichen organischen Farbstoffe konnen erzielt werden 
durch Auffindung neuer Farbstoffklassen, durch tieferes 
Durchdringen schon bekannter Farbstoffherstellungs- 
verfahren, sei es durch Au'ffindung neuer besserer Wegc., 
sei es durch Herstellung neuer Ausgangsstoffe, und durch 
Auffindung neuer, die Verwendung der Farbstoffe er- 
leichternder Formen, z. B. haltbare Diazoverbin,dungen, 
Leukokiipenfarbstoffpraparate, Schwefelsaureester von 
Leukokupenfarbstoff en. 

AuP dem wichtigen und weiten Gebieta der Kupen- 
farbstoffe sind Fortschritte nach allen drei Richtungeii 
festzustellen. 

a) A n t h r a c  h i n o  n-, B e n  z a n t  h r o  n -, A n t h a n - 
t h r o n -  u n d  P y r a z  o 1 a n t h r o n  - R  e i h e. 
Eine nem interessante Indanthrcnsynthese ist im 

D. R. P. 470 809 (I. G.) beschrieben. 9-10-Dischwefel- 
saureester von Leukoaminoanthrachinonen oder deren 
Salze w e d e n  masserig alkalisch oxydiert und di0 er- 
haltenen Reaktionsprodukte sauer nachbehandelt: 

OSO?ONa OS020Na 
I I 

w 
I 

OSOeONa 
27' 
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I ’  

OHS020 N w  
I 1 N H O  

- * Indatitliren 
(Ox ydat ion sm I I I e 1) 

m/y 
1 1  v\/\/ 

I 
OS0,OH 
t 

roter Farbstolf 
In Zusatzpatenten wird dio Reaktion dadurch noch we- 
sentlichvereinfacht, dab nur sauer oxydiert und vom durch 
katalytische Wasserstoffreduktion erzeugten p-Amino- 
leukoanthrachinon-9-10-dimethylather ausgegangen wird. 

Eine neue Indanthrensyntheso beschreibt auch das 
franzosische Patent 632 331 (British Dyestuff Corp.). 
N-Dihydro-l-2-2’-l’-anthrachinonazin entsteht durch par- 
tielle Reduktion aus l-Nitroanthrachinon-8-sulfosaure, in- 
dem dieses Reduktionsprodukt (I-Hydroxylamino-anthra- 
chinon-8-sulfos#ure) >durch Kochon mit Natronlauge von 
40° BB in Indanthrendisulfosaure iibergefiihrt und die 
Sulfogruppe abgespalten wird. 

Besonders reines Indanthren sol1 nach dcm eng- 
lischen Patent 297 692 (Newport Comp.) aus gowohn- 
lichem Dibromindanthren durch Dehnlogenicrung (alko- 
holische Kalischmelzc) sich gewinnen lassen. 

Die wichtigen und schon lange im Handel befind- 
lichen Halogenindanthrcno finden immer noch Weiter- 
bearbeitung. So beschreibt beispielsweise die  Scottish- 
Dyes im englischen Patent 298248 die Herstellung von 
3-3’-Dichlorindanthren aus l-Brom-2-amino-3-chloranihrn- 
chinon, und die I. G. gewinnt ohlorechte Dichlorindan- 
threne nach dem englischen Patent 291552 durch Be- 
handlung von Indanthren rnit Chlor in 85-95% iger 
Schwefelsauro mit nachfolgender Reduktion des Reak- 
tionsprolduktes unter milden Bedingungen. Das Dichlor- 
indanthren scheidet sich aus der Losung aus. 

Auch die wertvolle Klasse der Anthrimidcarbazole 
wird in zahlreichen Patentschriften, im besonderen der 
I. G., systematisch erweitert. 

Gelbe bis braune Kiipenfarbstoffe beschreibt D u 
P o n t in seinem amerikanischen Patent 1 705 023. 

Reaktionsschema : 
N S  
II I 

+ a-.4 minoan t hrachiiion 

YP’ 
0 
N-- S 

b 
Die Farbstoffe sollen sich durch besondere Farbstarke 
auszeichnen. 

Sehr eingehend wird die starke Farbvertiefung her- 
vorrufende Einfiihrung von Arylaminogruppen in das 
Farbstoffmolekiil der Anthrachinonkiipenfarbstoffe be- 
arbeitet. Je nach -4rt und Zahl der Arylaminogruppen 
werden sehr starke Veranderungen des Farbtones, die 
oft bis zum Tiefsohwarz fiihren, erreicht. Vgl. z. B. die 
englischen Patente 285 502, 307 328 und 307 947 (I. G.). 

Nach D.R.P. 475687 (I. G.) entstehen rote Kiipen- 
farbstdfe durch Kondensation von o-Arnino-oxyanthra- 
chinon rnit 1-Aminoanthrachinoh-Zaldehyden. 
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In der Patentliteratur der letzten Jahre finden sich 
zahlreiche Veroffentlichungen, die  mit der wichtigen 
Klasse der Dibenzanthron- und Isdibenzanthronfarb- 
stoffe sich beschaftigten. Im englischen Patent 262 774 
(Ciba) wird die  Chlorierung von Dibenzanthron in Nitro- 
benzol iiber 80° beansprucht. 

Neue Wege zur Herstellung von Isoviolanthron be- 
schreiben das D. R. P. 448 262 (I. G.) (Kalischmelze von 
Bz,l-Benzanthronylthioathern), das D. R. P. 453 134 (I. G.) 
(Kalischmelze von &,1-Benzanthronylathern) un8d das 
englische Patent 303 123 (I. G.), nach welchem 1,4-Di- 
Iialogen-8-aroylnaphthaline rnit alk. Kondensationsmitteln 
in Isodibenzanthrone iibergefiihrt werden. 

Fortschritte in der  Dibenzanthron- und Isobenz- 
anthronreihe setzen neue Benzanthronarbeiten voraus. 
Erwiihnt sei in dieser Beziehung das  D. R. P. 441 748 
(I. G.) und Zusatze, das die  Herstellung von Bz,l-Benz- 
anthronylsulfiden schiitzt, und das D. R. P. 488 608 
(I. G.) unmd seine Zusatze, das  eine grofb Anzahl von 
neuen im Benzkern substituierten Benzanthronen er- 
schlie5t. So w i d  beispielsweise aus Anthron und Me- 
thylenaceton Bz,l-Methylbenzanthron aufgebaut. 

Uber den Reaktionsmechanismus der Bildung von 
Dibenzanthron- und Isobenzanthronfarbstoffen werderi 
ausfiihrliche Angaben in LIEBICS Ann. 473, 259189 ge- 
geben. 

Neuartig ist der Aufbau blaugriiner Kiipenfarbstoffe 
im D. R. P. 483 154 und Zusatzpatenten (1. G.). Bz,l-Benz- 
onthronylthioglykolsauren mit unbesetzter 2-Stellung 
werden rnit alkalischen Kondensationsmitteln behandelt 
und die alkaliloslichen Zwischenproldukte durch Behand - 
lung rnit oxydierenden Mitteln in Kiipenfarbstoffe iiber- 
gefiihrt. Die entstehmden Farbstoffe haben vermutlich 
lolgende Konstitution: 

I ’  c-s I I  s-c= 
Wahrend Anthanthron (I) selbst, dessen bisher 

schwer zugangliches Ausgangsmaterial l-Aminonaphtha- 
lin-8-carbonsaure nach D. R. P. 441 225 (I. G.) auf eigen- 
artige Weise durch Einwirkung von schmelzenden Alka- 
lien auf 8-Cyannaphthalin-l-sulfos#ure hergestellt werden 
kann, als Kiipenfarbstoff wertlos ist, werden durch 
Halogenieren von Anthanthron in Losungsmitteln im 
Gegensatz zum D. R. P. 287 250 wertvolle orangefarbige 

CH?-CHZ 
I I  

I I  
W 

CH,-CH, 
Kiipenfarbstoffe erhalten; D. R. P. 458 598 (Leop. Cassella 

Der bordeauxrote Kiipenfarbstoff (11) des D. R. P. 
485 787 (I. G.) ist ahnlich dem Anthanthron in der Kon- 
stitution. 

Die Konstitution d e s  Pyrazolanthrongelbs (D. R. P. 
225 641) wird durch das D. R. P. 457 182 (I. G.) sicher- 
gestellt. Die alte Formel ist durch folgende zu ersetzen. 

& CO.). 
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N-NH HN N I a  N-NH 

ci 0 0 
Im D. R. P. 490 723 (I. G.) wird Pyrazolanthron (Ia) 

rnit Bz,l-Halcgenbenzanthron kondensiert und dieses 
Kondensationsproldukt der Alkalischmelze unterworfen. 
Unter Bildung eines neuen Ringes entsteht ein blauer 
Kupenfarbstoff (I) von vermutlich folgender, dem Dibenz- 
anthron Bhnlicher Konstitution: 

A 

v 
Das amerikanische Patent 1 695 631 (I. G.) beschreibt 

die Herstellung eines roten Kiipenfarbstoffes (11), dessen 
interessante Konstitution durcll die  Bildungsweise aus 
2-Halogen-1,9-pyrazolanthron mit saurebindenden Mittelri 
sichergestellt ist. 

Benzanthronperidicarbonsaure, hergestellt nach fol- 
gendem Schema: 

CHZ-CH:! COOH COOH COOH COOH 
I I  I I  I I  

+ I  
\/\ 
co co 

_ _  I 

\/\ ' l'\l 
\/ v 

kondensiert nach D. R. P. 494 1 
es entstehen KiiDenfarbstoffe (1 

/ \ /'\ 
0 

\/ 

1 (I. G . )  mit o-Diaminen, 
verschiedenster Farbtone 

von folgender allgemeiner Formel: 

v 
b) P y r  e n  -, P e r y l e n -  u n d N a p h t h a 1  i n-R e i h P. 

Eingehende Bearbeitung finden die in den letzten 
dahren in der I. G. gefundenen Farbstoffe des Dibenz- 
pprenchinons, die  sich als wertvolle Kupenfarbstoffe er- 
wiesen haben. Nach dem grundlegenden D. R. P. 412 053 
der Farbwerko vorm. Meister Lucius & Bruning wird 
Benzanthron mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Alu- 
miniumcblorid iiber das Bz,l-Benzoylbenzanthron in das 
orangegelbe 3,4,8,9-Dibenzpyren-5,1O-chinon (11) um- 
gewandelt. In einer Reihe von Zusatzpatenten wird 
diese Reaktion ausgebaut. 

W i d  an Stelle van BzJ-Benzoylbenmnthron das 
isomere 2-Benzoylbenzanthron (I) verarbeitet, so ent- 
steht nach der deutschen Patentanmeldung I. 30 607 
(1. G.) das  rotfarbende 4,5,8,9-Dibenzpyren-3,lO-chinon. 

Nach wie vor wird in zahlreichen Patentschriften 
(Bensa) das Perylen zur Synthese von Kiipenfarbstoffeii 
herangezogen. Es sei in diesem Zusaninienhang auF die 
Zusammenstellung: ,,Untersuchungen uber die  in- 
dustrielle Herstellung von Perylen" (Corbellini und 
Aymar. Giorn. chim. ind. ed. appl. 1928, Seite 196) hin- 
gewiesen, die eine dbersicht der Perylenpatente gibt. 

Im D.R. P. 430632 (I.G.). und dessen Zusatzen ist 
die Darstellung von neuen Kiipenfarbstoffen verschie- 
denartiger Farbtone durch Kondensation von 1,4,5,8- 
Naphthalintetracarbonsaureanhydrid rnit o-Diaminen be- 
schrieben. Den FarbstoPfen kommt folgende allgemeinc 
Formel (11) zu: 

R R 
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\\A/ 
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In1 englischen Patent 313 887 (I. G.) wird diese Reaktion 
auf die Herstellung unsymmetrischer Kondensations- 
produkte (R = zwei verschiedene Arylenreste) erweitert). 

c) I n d i g o  i d  e I< u p  e n  f a r b 3 t o  f f e .  
Die systeniatische Durcharbeitung iind Erweiterung 

dieser wegen ihrer besonderen Eignung fur den Zeug- 
druck an  Bedeutuiig zunehmenden Farbstoftklasse ist 
nwh in vollem Gang. Durch Einiuhrung von Substi- 
tuenten in ganz beistinimte Stcllungen des Thioindigo- 
molekuls sind weitere Fortschritte in bezug auf Schon- 
heit und Echtheit erzielt. Die Anwendung von nauen 
Ieatinderivaten ermogliohto eine Erweiterung der  Farb- 
tone der 2-Thionaphthen-2'-indolindigoreihe nach Blau 
(franzosisches Patent 672 778 der I. G., Verwendung ge- 
wisser Alkoxyisatine) und i n  der 2-Naphthalin-2'-indol- 
indigoreihe nach Griin (D. R. P. 469 343 d e r  I. G., Kon- 
densation von Halagen-2,3-naphthisatin-nlpha-chloriden 
mit den Monoalkylathern vom 1,4-Dioxynaphthalin). 

Zwei neue Isatinsynthesen wurden bekanntgegeben. 
Das englische Patent 308960 (1. G.) geht von Cyanform- 
aniliden R-NH-CO . CN mit mindestens einer freisn 
o-Stellung aus, d i e  in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
zum Ring gewhloslson werden, wahrend nach den1 
D. R. P. 448946 (I. G.) Oxaminsaureohloride primarer 
Amine der Naphthalinreihe boi Gegenwart von Alumi- 
niumchlorid in Isatindcrivate ubcrgehen. Ein besonders 
wasch- und sogar chlorechter Halogenindigo ist der  
4,7,4'-7'-Tetramethyl-5,5'-dihaIogenindigo. (Franzosischm 
Patent 669 310 dor I. G.) 

d)  D i v e r s e  K u p e n f a r b s t o f f e  u n d  
S c h  w e F e l f  a r b s  t o f f e. 

Durch ldirekte Einfiihrurig von wenigstens vicr Halo- 
genatomen in das 8,8'-Dioxy-1,2-1',2'dinaphthazin und 
teilweise Abspaltung von Halogen aus dem Zwischen- 
produkt, z. B. durch organische Basen oder durch redu- 
zierende Mittel, entstchen Kupenfarbstoffe, dio Baum- 
wolle in sehr reinen roten Tonen anfarben. (D. R. P. 
481 296 der I. G.) 

Gelbe Kupenfarbstoffe, bssonders geeignet zum 
Farben von Wollc, werden nach D. R. P. 469 135 (I. G.) 
durch Vcrschmelzcn von 1-Oxyanthrachinon mit Atz- 
alkalien in organischen Likungsmitteln erhnlten. Die 
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Bildungswcise deutet auf ein l,l'-Dioxy-2,2'dianthrn- 
chin on y 1 hin . 

Aus Dinaphthylendioxyd (I)  entstehen durch ge- 
eignete Oxydntionsmittel Farbstoffe von Chinoncharakter 
(D.R.P. 449121 von P u m n i e r e r ) .  

Wird Dinnphthylendioxyd niit Schwcfel oder niit 
Chlorschwefel erhitzt, so entstehen rote bis violcttbraune 
Schwofclfarbtoffo (D. R. P. 477 698 und 478 351 der I. G.). 

Blaue Schwefelfarbstoffe wcrden im D. R. P. 477 697 
(I. G . )  beschrieben. Die blauen Kupenfarbstoffe des 
D. R. P. 445 270 (I. G.) von vcrmutlich folgeiider Zu- 
samrnensetzung (11) werdeii rnit Schweflungsmittel he- 
handelt. 

X X 

x I 
R X  \~/', ' ~ \  

\,,A,/ R = Aryl 
X FI oder einnertiger Substituent 

Indophenole BUS dihydrierteri lndolen, z. 13. 
a-Me thy1 d i h yd r oi n d ol un d 11-A mi no p hen olen gsben g c - 
whwefclt nach D. R. P. 453 373 (1. C.) lroch- und lichtechte 
bl aue bi s vi 01 e t t e Sch w c f el f n rbs t of f e. 

e) S c h w e f e l s a u r e e s t e r  v o n  L e u k o -  
k ii p o n  f a r b s t o f f en .  

Wertvoll fur die Entwicklung der Kiipenfarb- 
stoffo sind die  Arbcitcn, dio sich niit der Herstellung bc- 
stimmter fur die Entwicltlung in dcr Praxis bmonders 
geeigneter Forrrien von KiipenfarbstofIcn beschaftigt 
haben. So ist bcispielsweiso die technischo Hcrstellung 
der Leukoverbindung dcs Indigos von groi3ter Bedeutung 
fur diesen Farbstoff geworden. 

Ferner sind beispiclsweise von Wollkiipenfarb- 
stoffen der Chinonreihe nur haltbare Leukoverbindiingeri 
bzw. Kupenfarbstoffprapnrate im Handel, die das 
FCrbeii der Wolle ohne Zugabe weiterer, die empfind- 
ljche Wolle leicht schiidigender Mengen Natronlaugc 
gest att en. 

Eine i n t e r m n t e  Form stellen die \vasserliislicheu 
Salze der Schwefelsiiureester von Kiipenfarbstoffen dar, 
die nach dem grundlegenden D. R. P. 424 981 (Durand & 
Hugucnin) hergestellt werden, neuartige Anwendungs- 
weisen der Kiipenfarbstoffe gestatten un'd als ,,Indigo- 
sole" im Handel sind. Xuch auf diesem Gebiete sind 
7ahlreiche Patente erschienen, die in enger Anlehnunq 
an das grundlegende Verfahren sich niit der Veresterunq 
yon Leukokupenfnrbstoffen beschaftigen. [A. 47.1 

Uber Eisenseifen (Eisenkomplexverbindungen). 
Von Dr.rIng. H. SALVATERRA, 

Itis!itut fur clieiiiisrhe Terhrlologie organischer Ptoffe an der Terhn. Hochschule Wien 
1. Mitteilung: Darstellung, Eigensehaften, Loslichkeitsverhalten'). 

(Eingeg. 3. April 1930.) 

Bei der Untersuchung des Trockenvorgangs von 
Eisenoxyd-Leinolfarben versuchten wir auch, die evtl. 
gebildeto Menge von Eisenseifen zu bestimmen, hatten 
aber geringen ErFolg, da wir sie mit keinem geeigneten 
Mittel extrahieren konnteii (1). Deshalb wurde das syst9- 
matische Studiuni ihres Loslichlreitsverhaltens begonnen, 
dessen Ergebnisse im wesentlichen den Inhalt vor- 
liegender Mitteilung bildet. Der niikroskopische Nach- 
weis der Bildung von Eisenseifen wird gleichfalls stu- 
diert, und die erzielten Resultate sollen spater bekannt- 
gegehen w erden. 

Xus den Arbeiten von S c h o n (2) und V u 1 t 15 und 
G i b s o n (3) war zu ersehen, dai3 die Eisenseifen in deli 
gebrauchlichsten Losuiysmitteln loslich sein sollten. Aus 
der Arbeitsweise der genannten Autoren ging aber 
her\7or, da5 sie einerseits nur von Ferrosalzen bei der 
Darstellung ihrer Produkte ausgegangen waren, und da5 
sie andererseits nur frisch aus Leinol bereitete Fett- 
saur en bezi e hungsw eis e d er  on Seif en ver wen det hat t en. 
Aus verschiedenen Beobachtungen, die ich gemacht hatte. 
schien mir aber die Annahme gerechtfertigt, da13 bereits 
entstandene Leinol-Eisenseifen beim Liegen an der  Luft 
ihr Loslichkeitsverhalten andern, bzw. da5  dio Eisen- 
seifen der Leinol-Oxyfettsiiuren nur kaum oder schwer 
loslich in den organischen Solventien seien. 

Zunachst stellten wir aus reinem Leinol, im wesent- 
lichen nach der von G r u n und S c h 6 n f e l  d (4) ange- 
gebenen Methode, unter AusschluD der Luft die Leinol- 
fettsaurcn her. Das verwendete Leinol hatte folgende 
Kennzahlen: 

Spez. Gewicht bei 20" . . . . . 0,9294 
PIurezahl . . . . . . . . . 2,23 
Verseifungszahl . . . . 194,O 
Jodzahl nach Wijs . . . . . . 175,O _- 

1) Ekperimentell bearbeitet von cond. chem. 0. R u z i z c k a. 

Die erhal t en en L einol f et t s l u  r en hat t en ein mitt I er es 
Molekulargewicht von 276,l. 

Da sich eine Darstellung dcr Eisenseifen praktisch 
nur durch Umfiillung der  Er'atronseifon mit loslichen 
Eisensalzen durchfuhren laat, so stollten wir zunachst 
durch Kochen der Leinolfettsiiuren rnit iiberschiissiger 
alkoholischer Natronlauge (zwecks Aufspaltung evtl. ge- 
bildeter Anhydride d e r  Lactone) ein0 Natronseifen- 
losung her. Nachdem die iiberschiissige Laugo rnit 
Salzsiiure in der KBlte neutralisiert worden war (In- 
dikator Phenolphthalein). wurde der Alkohol abdestil- 
liert, die Scife mit V.'asser aufgenommen, auf ein be- 
stimmtes Volumen aufgel'iillt und zu den einzelnen Ver- 
suchen aliquot0 Mengen entnommen. 

1. Eisenseifen, gewonnen dureh Umsetzung rnit 
Ferrosulfat. 

a) N a c h  d e r  M e t h o d e  V u l t 6  u n d  G i b s o n .  
Die verdiinnte Natronseifenlosung wurde in der 

Kalte rnit einem, nnch dem mittleren Molekulargewicht 
berechneten, sehr geringen OberschuD von gelostem 
Ferrosulfat versetzt. Es schied sich ein graugriiner 
Niederschlag aus, der sich an der  Oberflache der Flussig- 
lteit, wo die Luft einwirken konnte, rasch rotbraun 
f8rbte. Die fein verteilte Eisenseife 1ai3t sich schlecht 
fillrieren. Durch mehrstiindiges Schiitteln in einer 
Flasche ballt sie sich zu rotbrnunen Klumpen zusammen, 
von denen die  waijrige LSsung durch AbgieBen bzw. 
Filtrieren leicht zu trennen ist. Der Seifenniederschlag 
ballt sich aber auch sofort ohne Schiitteln zusammen, 
wenn man einen Elektrolyten (Kochsalz) zusetzt. Der 
Kiederschlag wurde nach oftmaligem Waschen rnit 
Wasser zwischen Filtrierpapier abgepref3t und stellt 
dann eine sehr weiche, klebrige, intensiv nach Leinal 
riechende rotbraune Masse dar. Durch Trmknen im 


